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Abstract of DE1 01 10752 

The invention relates to a membrane made of a bridged polymer produced according to a selected 
method. The inventive membrane displays visibly improved fracture toughness (elongation at 
rupture/tension) with near unaltered swelling behaviour. The inventive membranes are suitable for 
producing membrane-electrode-units for fuel cells. 

Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE10110752&F=0 



2/2/2005 




© BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ Q £ *|Q1 10 752 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKEIMAMT 



® 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



® Int. CI. 7 : 

B 01 D 71/58 

H 01 M 8/02 



101 10 752.8 
7. 3.2001 
19. 9.2002 



CM 

in 
o 



1U 

Q 



@ Anmelder: 

Celanese Ventures GmbH, 60311 Frankfurt, DE 



® Erfinder: 

Uensal, Oemer, Dr., 55128 Mainz, DE; Kiefer> 
Joachim, Dr., 65510 Idstein, DE 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung einer Membran aus verbruckterrt Polymer und Brennstoffzelle 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran aus 
verbrucktem Polymer, die durch ein ausgewahltes Verfah- 
ren hergestellt wird. Die erfindungsgemafce Membran 
zeigt eine deutlich verbesserte Bruchzahigkeit {Bruchdeh- 
nung/Spannung) bei nahezu unverandertem Quellverhal- 
ten. 

Die erfindungsgemafcen Membranen eignen sich zur Her- 
stellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur Brenn- 
stoffzellen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran aus verbriicktem Polymer, ein Verfahren zur deren Herstel- 
lung und eine Brennstoffzelle enthaltend eine solche Membran. 
5 [0002] Eine Brennstoffzelle enthalt ublicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den Eleklrolyten getrennte Elek- 
troden. Im Fall ciner Brennstoffzelle wird einer der beidcn Elektrodcn ein Brcnnstoff, wie Wasserstoffgas, und dcr andc- 
ren Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas, zugefuhrt und dadurch chemische Energie aus der Brennstoffoxi- 
dation in elektrische Energie umgewandeit. 

[0003] Der Elektrolyt ist fur Wasserstoffionen, d. h. Protonen, aber nicht fur reaktive Gase wie das Wasserstoffgas und 

10 das Sauerstoffgas durchlassig. 

[0004] Eine Brennstoffzelle weist in der Regel mchrcrc Einzclzcllcn sogenanntc MEU's (Membranc-Elcctrodc-Unit) 
auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten getrennte Elektroden enthalten. 
1 0005] Als Elektrolyt fur die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie Polymerelektrolytmembranen oder Fliissigkeiten 
wie Phosphorsaure zur Anwendung. In jiingster Zeit habcn Polymerelektrolytmembranen als Elektrolyte fiirBrcnnstofF- 

15 zellen Aufmerksamkeit erregt. So verwendet man als Materialien fiir Polymerelektrolytmembranen beispielsweise Per- 
fluorsulfonsaurepolymere und Komplexe aus basischen Polymeren und starken Sauren. 

[0006] Das Perfluorsulfonsaurepolymer weist im allgemeinen ein Perfluorkohlenwasserstoffgerust, wie ein Copolymer 
aus Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seitenkette mit einer Sulfonsauregruppe, wie eine 
Seitenkette mit einer an eine Peril uoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. Die Sulfonsauregruppe geht unter 

20 Abgabe eines Wasserstoffions in ein Anion Liber und leitet daher Protonen. 

[0007] Es sind bereits Polymerelektrolytmembranen mit Komplcxcn aus basischen Polymeren und starken Sauren cnt- 
wickelt worden. So beschreibt WO 96/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur Herstellung 
einer protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches Polymer, wie Polybenzimidazole, in eine 
starke Saure, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., eingetaucht wird. 

25 [0008] Eine solche Brennstoffzelle, bei der eine derartige Polymerelektrolytmembran eingesetzt wird, hat den Vorteil, 
daB sie bei Temperaturcn von 100°C oder daruber betricben wcrden kann. 

[0009] In J. Electrochem. Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung des eines Polybenzimidazols 
in Phosphorsaure beschrieben. 

[0010] In WO 97/37396 und der korrespondierenden US-PS 5,7 1 6,727 wird ein Verfahren zur Herstellung einer Poly- 
30 merelektrolytmembran beschrieben, bei dem man ein Polybenzimidazol in Trifluoressigsaure lost, die Losung dann mit 
Phosphorsaure versetzt und anschlieBend das Losungsmittel entfemt. 

[0011] Selbst wenn ein basisches Polymer an sich eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweist, kommt es vor, 
daB die mechanische Festigkeit des basischen Polymers durch Impragniercn mitcincr starken Saure /weeks Verlcihung 
von Protonenleitfahigkeit bis zu einem unzureichenden Grad abnimmt. Daher ist eine weitere Verbesserung der mecha- 
35 nischen Festigkeit des basischen Polymers zwecks Anwendung des Komplexes aus dem basischen Polymer und der star- 
ken Saure auf die Elektrolytmembran fiir die Brennstoffzelle usw. crwiinscht. 

[0012] In der US-PS 5,599,639 wird ein basisches Polymer beschrieben, wobei in ein basisches Polymer, Polybenzi- 
midazol usw., mittels eines Linkers, wie einer Alkylengruppc usw., cine Sulfonsauregruppe cingefuhrt wird. Das basi- 
sche Polymer muB Wasser aufnehmen, damit es protonenleitfahig wird und somit als Elektrolytmembran fur die Brenn- 
40 stoffzelle verwendet werden kann. 

[0013] Beim Eintauchen des basischen Polymers in Washer kommt es jedoch vor, daB das basische Polymer aufquillt 
und keine ausreichende mechanische Festigkeit erzielt wird. 

[0014] In WO 00/44816 finden sich Ansatze zur Verbesserung der mcchanischen Festigkeit und des Quellvcrhallcns 
einer Membran. Hierbei wird eine Losung enthaltend ein basisches Polymer und ein Verbriickungsreagenz zum GieBen 
45 der Membran eingesetzt und anschlieBend die Verbriickung durchgefuhrt. Auch diese Membranen sind hinsichtlich ihrer 
mechanischen Festigkeit noch verbesserungswiirdig. Insbesondere die Bruchzahigkeit ist noch unzureichend. 
[0015] Es wurde nunmehr gefunden, daB eine Verbriickung der basischen Polymeren und des Verbriickungsreagenz in 
Gegenwart eines speziellen Katalysators Abhilfc schafft. 

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Membran aus verbriicktem Polymer erhaltlich durch ein Verfahren 
50 umfassend die folgenden Schritte: 

A. Herstellung einer Losung enthaltend ein basisches Polymer mit mindestens einer Aminogruppe in einer Wieder- 
holungseinheit und mindestens einem Verbriickungsreagenz in einem geeignelen Losemittel, 

B. GieBen einer Folie mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 
55 C. Entferncn des Loscmittcls aus Schritt A), 

D. Durchfiihrung der Verbruckungsreaktion in der gemaB Schritt C) erhaltenen Folie, 

E. Dotierung der gemaB Schritt D) erhaltenen Folie mit einer starken Saure, 

dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) zusatzlich ein basischer Katalysator zugemischt wird. 
60 [0017] In der Regel lost man das basische Polymer in dem Losungsmittel, versetzt die erhaltenc Losung mit dem \fer- 
briickungsreagenz und dem basischen Katalysator und vermischt anschlieBend innig. 

[0018] Hinsichtlich des Verbriickung sreagenzes bestehen keinerlei Beschrankungen, sofern es sich um eine Verbin- 
dung mit einer funktionellen Gruppe, die mit einer Aminosaure reagiert, handelt. Das Verbriickungsreagenz weist vor- 
zugsweise mindestens zwei funktionelle Gruppen zur Umsetzung mit der Aminogruppe im Molekul auf und ist in der 
65 Regel eine organische Verbindung. Beispiele fiir derartige Gruppen sind Epoxidgruppen und Isocyanatgruppen. Wenn je- 
doch die Epoxidgrupe und die Isocyanatgruppe im Verbriickung smittelmolekiil vorliegen, so reagieren die beiden Grup- 
pen miteinander, was daher nicht bevorzugt ist. 

[0019] Das Verbriickungsreagenz weist daher vorzugsweise mindestens zwei Epoxidgruppen oder Isocyanatgruppen 
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pro Molekiil auf . 

[0020] Beispiele fur die organische Verbindung mit nicht weniger als zwei Epoxidgruppen und nicht weniger als zwei 
Isocyanatgruppen sind eine Epoxyverbindung der Formel (II) sowie eine organische Verbindung der Formel (HI). Au- 
Berdem konnen die Wasserstoffatome in den Epoxidgruppen der Epoxyverbindung der Formel (II) durch ein Halogen 
oder eine Niederalkylgruppe substituiert sein. 

OCN^NCO 



(..) (, "> 

[0021] In der obigen Formel steht R 1 fur eine KohlenwasserstofFgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, beispiels- 
weise eine geradkettige oder verzweigte Niederalkylengruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, die durch eine Nitro- 
gruppc, eine Sauerstoffatom, eine Epoxidgruppc oder eine Arylgruppe substituiert sein kann, und eine geradkettige oder 
verzweigte Niederalkoxygruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, die durch eine Nitrogruppe, eine Epoxidgruppe oder 15 
eine Arylgruppe substituiert sein kann. Als Arylgruppe werden auch Heteroaryle verstanden die 4 bis 20 Kohlenstoff- 
atome aufweisen, insbesondere bevorzugte Aryle sind im einzelnen Phenyl, Napthyl und Indenyl. 
[0022] Der Begriff Niederalkyl bedeutet bei Verbindungen der Formel (H) und (HI) eine Alkylgruppe mit 1 bis 1 5 Koh- 
lenstoffatomen. 

[0023] Der Begriff Aryl bzw. Heteroaryl bedeutet bei Verbindungen der Formel (II) und (III) ein Aryl bzw. Heteroaryl 20 

mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

[0024] Beispiele fur R l sind die folgenden Gruppen: 



— O 



"(CH 2 ) m — 

"(CHj) m — O— (CH 2 ),— 
-(CH 2 ) m — O (CHJJ- O— (CHA 




25 
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"CH 2 H 2 C— 



40 



[0025] In den obigen Formeln sind m, k und 1 gleich oder verschieden und stehen jeweils fur eine ganze Zahl von 1 bis 45 
6. 

[0026] Ein Verbriickungsreagenz mit drei funktionellen Gruppen im Molekiil, die mit einer Aminogruppe reagieren, ist 
beispielsweisc die folgende Verbindung: 

CH^H-pH, 
CH 3 CH 2 C CHjO^H-pHz 

I o 

CH 2 0f^pH 2 

0 55 
[0027] Besonders bevorzugte Verbruckungsreagenzien sind Bis-phenol-A-glycidylether [BPAGDE] und 1,4-Butyl-di- 
glycidylether. 

[0028] Die Losung gemaB Schritt A) enthalt vorzugsweise 0,1 bis 7Mol-% des Verbrtickungsreagenzes pro Einheit 
des basischen Polymers, weiter bevorzugt 0,5 bis 6 Mol-% des Verbriickungsreagenzes pro Einheit des basischen Poly- 
mers, und besonders bevorzugt 1 bis 6 Mol-% des Verbriickungsreagenzes pro Einheit des basischen Polymers. 1st der 60 
Anteil an Verbriickungsreagenz zu hoch, so wird die Impragnierung des basischen Polymers mit einer starken Saure 
schwierig. Ist der Anteil an Verbriickungsreagenz dagegen zu gering, so wird die mechanische Festigkeit der Polymer- 
membran nicht ausreichend verbessert. 

[0029] Die Losung gemaB Schritt A) enthalt vorzugsweise mindestens 1 Gewichtsprozent des basischen Polymers und 
weiter bevorzugt mindestens 2 Gewichtsprozent des basischen Polymers. Die Losung gemaB Schritt A) enthalt vorzugs- 65 
weise hochstens 95 Gewichtsprozent des basischen Polymers, weiter bevorzugt nicht mehr 80 Gewichtsprozent des ba- 
sischen Polymers und besonders bevorzugt nicht mehr 50 Gewichtsprozent des basischen Polymers. 
[0030] Als basisches Polymer wird ein basisches Polymer mil mindestens einer Aminogruppe in einer "Wiederholungs- 
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einheit verwendet. Da die Aminogruppe in der Wiederholungseinheit vorliegt, ist das Polymer basisch, und die Amino- 
gruppe kann mit dem Verbruckungsmittel reagieren. Im Hinblick auf die Reaktivitat gegeniiber dem Verbruckungsmittel 
handelt es sich bei der Aminogruppe in der Wiederholungseinheit vorzugsweise um ein primare oder sekundare Amino- 
gruppe. 

[0031] Die Wiederholungseinheit im basischen Polymer enthalt vorzugsweise einen aromatischen Ring mit minde- 
stens cinem Stickstoffatom. Bci dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise um einen funf- oder scchsglicdri- 
gen Ring mit eins bis drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen aromatischen 
Ring, anelliert sein kann. 

[0032] Das basische Polymer ist vorzugsweise in dem Losungsmittel loslich. Im einzelnen sind in einer Losung vor- 
zugsweise mindestens 1 Gewichtsprozent des basischen Polymers und weiter bevorzugt nicht weniger als 2 Gewichts- 
prozent gelost. Diesc Merkmale erlcichtern die Bildung einer einheitlichen Poly mcrmemb ran, ohne daB sich darin Poren 
bilden. 

[0033] Als basisches Polymer kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung u. a. Polybenzimidazole, Polyimida- 
zole, Polyvinylimidazolc und Polybenzbisimidazole in Betracht. Daruntcr sind Polybenzimidazole bevorzugt. 
[0034] Bevorzugte Polybenzimidazole entsprechen der folgenden Formel: 



steht, wobei auBerdem jede Alkylen- und Perfuoralkylengruppe, die R sein kann, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atome und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. 

[0035] Als basische Poly mere konncn auch Polybenzbisimidazole der folgenden Formel verwendet werden: 



worin R die oben angegebene Bedeutung hat. 

[0036] In die Aminogruppe der Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole kann tiber einen Linker eine stark saure 
Gruppe, wie eine Sulfonsauregruppe (-SO3H), eine Phosphorsauremonoestergruppe (-OP(=0)(OH) 2 ) usw., eingefuhrt 
werden. 

[0037] Als Linker kommen die oben aufgefuhrten Gruppen R in Betracht. Alternativ dazu kann der Linker eine lineare 
oder verzweigtc Kohlcnwasscrstoffgruppc mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mit cinem Fluoratome substituicrt und 
durch ein Sauerstofatom (-O) oder eine Gruppe der Formel -N(R 2 )-, worin R 2 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Nieder- 
alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatome steht, unterbrochen sein kann. Als Kohlenwasserstoffgruppe kommen in Be- 
tracht: eine Niederalkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die durch ein Sauerstoffatom oder eine Arylengruppe, 
wie eine Phenylengruppe, unterbrochen und verzweigt sein kann; und eine Arylengruppe, wie eine Phenylengruppe, die 
mit einer Niederalkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, einer Niederalkoxygruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
einer Sulfonsauregruppe, einer Aminogruppe, einem Fluoratom usw. substituiert sein kann. Alternativ dazu kommt eine 
Gruppe der Formel -(CR 3 R 4 ) p -0-(CR 5 R 6 ) q -, 

worin p und q unabhangig voneinander jeweils fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen und 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils gleich oder verschieden sind und fiir ein Wasserstoffatom; ein Fluo- 
ratom; eine Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Niederalkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen; eine Arylgruppe, wie eine Phenylgruppe, die mit einer Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einer 
Niederalkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einer Sulfonsauregruppe, einer Aminogruppe, einem Fluoratom 
usw. substituiert sein kann; oder eine stark saure Gruppe wie eine Sulfonsauregruppe, eine Phosphorsauremonoester- 
gruppe und vorzugsweise ein Wasserstoffatom; ein Fluoratom oder eine Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen stehen, in Betracht. 

[0038] So kann man beispielsweise in die Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole eine Gruppe der Formel >N- 
(CR 3 R 4 X.-S03H, worin N fiir ein Stickstoffatom im Imidazolring der Polybenzimidazole oder Polybenzbisimidazole 
steht; r fur eine ganze Zahl von 1 bis 20 steht und R 3 und R 4 die oben aufgefuhrten Bedeutungen besitzen, einfiihren. 
[0039] Bei der Einfuhrung einer stark sauren Gruppe am Stickstoffatom der Polybenzimidazole oder Polybenzbisimi- 
dazole iiber den Linker ist es nicht notwendig, daB der Linker und die starke Saure an alien Stickstoffatomen eingefuhrt 




worin R fiir Alkylen, Perfluoraikylen oder einen Substituenten einer der folgenden Formeln: 
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werden. Man kann den Linker und die starke Saure auch nur an.einigen der Stickstoffatome einfuhren, wobei an den an- 
deren Stickstoffatomen gebundene Wasserstoffatome verbleiben. Da die verb lei benden Wasserstoffatome mit dem Ver- 
briickungsmittel reagieren konnen, ist dies bevorzugt. 

[0040] Beispielsweise kann man den Linker und die starke Saure an 5 bis 85 Prozent der Stickstoffatome des basischen 
Polymers, wie die Stickstoffatome des Imidazolrings, insbesondere an 10 bis 75 Prozent der Stickstoffatome und ganz 5 
besonders an 15 bis 45 Prozent der Stickstoffatome einfuhren. 

[0041] Das basische Polymer kann durch Urnsetzung mit einem Sulton in Losung sulfoniert oder sulfoalkyliert wer- 
den. Hierbei verwendet man beispielsweise eine Losung von 1 bis 30 Gewichtsprozent des basischen Polymers und ins- 
besondere eine Losung von 5 bis 20 Gewichtsprozent des basischen Polymers. Als Losungsmittel fur die Sulfonierung 
oder Sulfoalkylierung verwendet man vorzugsweise das Losungsmittel fur das fliissige Medium, das weiter unten be- 10 
schricben wird. 

[0042] Eine Beschreibung dieser Reaktion findet sich beispielsweise in US-PS 5,599,639, US-PS 4,814,399 und Ah- 
med Mstafa, Chemical Review, S. 195-223 (1954). Auf alle diese Druckschriften wird hiermit ausdriicklich Bezug ge- 
nommen. 

[0043] Das basische Polymer stammt vorzugsweise aus der Gruppe bestehend aus Polybenzimidazolen, Polyimidazo- is 
len, Polyvinylimidazolen und Polybenzbisimidazolen. 

[0044] Altemativ dazu kann das basische Polymer bereits in seiner Wiederholungseinheit eine stark saure Gruppe auf- 
weisen. Die Gegenwart der starken Saure sorgt fur Protonenleitfahigkeit. 

[0045] Als Losungsmittel fur das fliissige Medium ist ein Losungsmittel bevorzugt, das nicht mit dern Verbriickungs- 
mittel reagiert. Bevorzugt ist ein organisches Losungsmittel, insbesondere ein polares organisches Losungsmittel. Als or- 20 
ganische Losungsmittel seicn im cinzclncn nicdere Amide wie N-Methyl-2-pyrrolidon, N,N-Dimethylacetamid, Dime- 
thylformamid; Dimethylsulfoxid usw. genannt. Man kann auch ein Gemisch dieser Losungsmittel verwenden. 
[0046] Bei dem fliissigen Medium kann es sich entweder um eine Losung oder um eine Suspension handeln. Im Fall 
der Losung ist das basische Polymer in dem Losungsmittel gelost. Im Fall der Suspension sind als dispergierte Phase die- 
nende Teilchen aus dem basischen Polymer in einem als kontinuierliche Phase dienenden Losungsmittel dispergiert. Al- 25 
ternativ dazu kann es sich bei dem fliissigen Medium um eine Aufschlammung oder cine Paste handeln. 
[0047] AnschlieBend wird aus der Losung gemaB Schritt A) eine Folie erzeugt (Schritt B). Hierzu wird die Losung bei- 
spielsweise auf einem planen Substrat ausgegossen und dann bei Normaldruck oder unter vermindertem Druck getrock- 
net. Alternativ dazu kann man das basische Polymer mit Hilfe eines Rakelverfahrens in die Folie uberfuhren. 
[0048] Bei dem Substrat fur das VergieBen oder das Rakelverfahren kann es sich um einen Halbleiter, wie eine Silici- 30 
umscheibe, ein synthetisches Polymer, wie Poly(ethylenterephthalat), und ein Melall, wie rostfreien Stahl, handeln, Wird 
beispielsweise eine Rolle aus Poly(ethylenterephthalat) als Substrat verwendet, so kann man zur Herstellung einer Folie 
mit konstantcr Brcitc und belicbigcr Dicke eine kontinuicrlich arbeitende VcrguBanlagc verwenden. In diescm Fall wird 
die Losung auf das Substrat aufgegossen und lauft durch einen Spalt mit vorgegebenem Abstand und dann durch einen 
Trockenofen zum Trocknen mittels Warm wind. 35 
[0049] Altemativ dazu kann die Folienbildung gemaB dem in der japanischen Anmeldung Nr. Hei 10-125560 beschrie- 
benen Verfahren erfolgen. 

[0050] Hierbei wird die Losung in einen Zylinder mit zylinderformiger Inncnflachc gcgossen, und anschlicBcnd der 
Zylinder in Drehung versetzt wird. Gleichzeitig laBt man das Losungsmittel durch die durch die Drehung verursachte 
Zentrifugalkraft abdampfen; wobei sich auf der Innenflache des Zylinders eine zylindrische Polymerfolie weitgehend 40 
einheitlicher Dicke bildet. 

[0051] Mit diesem Verfahren kann das basische Polymer mit einer einheitlichen Matrix ausgebildet werden. 

[0052] Dieses in der japanischen Patentanmeldung Hei 10-125560 beschriebene Verfahren ist ebenfalls Bcslandteil der 

vorliegenden Beschreibung. 

[0053] Das Entfernen des losungsmittel in Schritt C) kann durch Trocknung erfolgen. Zwecks leichterer Trocknung 45 
kann das Erhitzen unter vermindertem Druck von nicht mehr als 1 Atmosphare, vorzugsweise nicht mehr als 0,1 Atmo- 
spharen und weiter bevorzugt nicht mehr als 0,05 Atmospharen erfolgen. 

[0054] Vorteilhaftcrweise crfolgt die Verbriickung in Schritt D) durch Erhitzen erfolgen, so daB die Verbriickung 
(Schritt D) und die Trocknung (Schritt C) zugleich in einem Schritt erfolgen kann. 

[0055] Alternativ dazu kann man das Erhitzen zwecks Trocknung der Folie auf eine Temperatur begrenzen, die unter- 50 
halb der Reaktionstemperatur des Verbruckungsreagenzes liegt und anschlieBemd die Folie zwecks Verbriickung stark 
erhitzen. Zum Erhitzen zwecks Trocknung oder zum Erhitzen zwecks Verbriickung kann man Warmluft verwenden. 
[0056] Die Verbriickung gemaB Schritt D) kann auch durch eine Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen (photo- 
chemise he Reaktion) erfolgen. 

[0057] Die Verbriickung bewirkt, das die Epoxidvcrbindung der Formel (TTa) mit dem Polybenzimidazol der Formcl (I) 55 
unter Verbriickung einer Polymerkette umgesetzt wird. 
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[0058] In den obigen Formeln hat R 1 die oben aufgefiihrte Bedeutung. 

[0059] Ganz analog wird die Isocyanatverbindung der Formel (TO) mit dem Polybenzimidazol der Formel (I) unter 
Verbriickung einer Polymerkette umgesetzt. 




(i) 



25 



30 



35 




[0060] In den obigen Formeln hat R l die oben aufgefiihrte Bedeutung. 

[0061] In den obigen Formeln werden der einfacheren Darstellung halber verschiedene Polymerketten verbriickt. Es ist 
jedoch auch moglich, daB einc Verbriickung der gleichen Polymerkette und cine Inncnscitc ciner Wicdcrholungscinhcit 
erfolgt. 

40 [0062] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann man das basische Polymer zwecks Verleihung von Protonenleit- 
fahigkeit mit eyier starken Saure impragnieren (Schritt E). Die Impragnierung/Dotierung kann mit der starken Saure in 
Form des fliissigen Mediums erfolgen. Alternativ dazu kann man die Impragnierung/Dotierung mit der starken Saure 
aber auch nach Folienbildung (Schritt C), aber vor dem Erhitzen bzw. der Verbriickung durchfiihren. Die Impragnierung 
mit der starken Saure kann aber auch nach dem Erhitzen erfolgen. 

45 [0063] Die Ausfuhrungsform, bei der mit der starken Saure in Form des fliissigen Mediums impragniert wird, bezieht 
sich auf die Zugabe einer starken Saure zum fliissigen Medium. Vorzugsweise reagiert das Verbriickungsreagenz nicht 
mit der starken Saure. 

[0064] Die Impragnierung mit der starken Saure erfolgt vorzugsweise nach dem Erhitzen der Folic gcmaB Schritt C). 
Das verbriickte, basische Polymer besitzt eine verbesserte mechanische Festigkeit und laBt sich einfacher handhaben. Da 
50 das Verbriickungsreagenz schon abreagiert ist, ist die Reaktion der starken Saure mit nicht umgesetztem Verbriickungs- 
reagenz sehr begrenzt. 

[0065] Die Folie aus verbriicktem, basischem Polymer kann in eine starke Saure eingetaucht werden, so daB die Folie 
aus basischem Polymer mit der starken Saure impragniert wird und zur Membran wird. Man kann das basische Polymer 
in eine hochkonzentrierte starke Saure mit einer Temperatur von mindestens 35°C, vorzugsweise mindestens 40°C und 
55 wciter bevorzugt mindestens 50° iibcr cinen Zeitraum von hochstens 5 Stunden und vorzugsweise hochstens 1 Stunde 
eintauchen. 

[0066] Die Durchfuhrung des Eintauchschritts bei 35°C oder dariiber ermoglicht eine Verkiirzung der Eintauchzeit des 
basischen Polymers in der starken Saure. Im Hinblick auf die Stabilitat der basischen Polymere und der fur die Handha- 
bung von starken Sauren bei hohen Temperaturen erforderlichen Sicherheitsvorkehrungen erfolgt das Eintauchen bei 
60 hochstens 200°C oder daruntcr, vorzugsweise bei 1 00°C oder darunter und ganz besonders bevorzugt bei 80°C oder dar- 
unter. 

[0067] Als starke Saure kommen protische starke Sauren in Betracht. Beispielsweise verwendet man bevorzugt Phos- 
phorsaure und Schwefelsaure. 

[0068] Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung versteht man unter "Phosphorsaure" Polyphosphorsaure, Phos- 
65 phonsaure (H3PO3), Orthophosphorsaure (H3PO4), Pyrophosphorsaure (H4P2O7), Tri phosphorsaure (H 5 P 3 O 10 ) und Me- 
taphosphorsaure. Die Phosphorsaure, insbesondere Orthophosphorsaure, hat vorzugsweise eine Konzentration von min- 
destens 80 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt eine Konzentration von mindestens 90 Gewichtsprozent, noch weiter 
bevorzugt eine Konzentration von mindestens 95 Gewichtsprozent und ganz besonders bevorzugt eine Konzentration 
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von mindestens 98 Gewichtsprozent. Der Grand dafur ist darin zu sehen, daB das basische Polymer bei zunehmender 
Konzentration der starken Saure mit einer groBeren Zahl von Molekiilen starker Saure impragniert werden kann. 
[0069] Die erfindungsgemaB erhaltene Polymerelektrolytmernbran, namlich der Komplex aus dem basischen Polymer 
und der starken Saure, ist prolonenleitend und kann daher vorzugsweise als Elektrolyt fur Zellen verwendet werden. 
Trotzdem ist der Polymerelektrolyt nicht auf die Verwendung fur Zellen beschrankt, sondern kann auch als Elektrolyt fur 5 
cin Anzcigeelemcnt, cin clektrochromcs Element oder verschicdcne Sensorcn verwendet werden. 
[0070] Als basische Katalysatoren kommen basische Oxide und Hydroxyde der I., II. und HI. Hauptgruppe des Peri- 
odensystems, Hydride der I. Hauptgruppe des Periodensystems und Litzium-organyle in Frage, vorzugsweise KOH, 
LiOH, NaOH, RbOH, CsOH, Ca(OH)2, Mg(OH) 2 , Ba(OH) 2 , LiH, NaH, KH, Methyl-Lithium und Butyl-Lithium. 
[0071] Der basische Katalysator wird in Mengen von 0,01 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,02 bis 3 Mol-%, insbesondere to 
bcvorzugt0,5 bis 2,5 Mol-%, bezogen auf das cingesctzte Verbruckungsreagenz, in die Losung gemaB Schritt A) zuge- 
setzt. 

|0072] Gegenstand der Erfindung ist ferner die bevorzugte Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerelektrolyt- 
mernbran in der Einzelzelle (MEU) fur cine Brennstoffzelle. 

[0073] Die Einzelzelle fur eine Brennstoffzelle enthalt eine erfindungsgemaBe Polymerelektrolytmernbran und zwei 15 
Elektroden, zwischen denen die Polymerelektrolytmernbran sandwichartig angeordnet ist. 

[0074] Die Elektroden weisen jeweils eine katalytisch aktive Schicht und eine Gasdiffusionsschicht zur Zufuhrung ei- 
nes Reaktionsgases zur katalytisch aktiven Schicht auf. Die Gasdiffusionsschicht ist poros, damit reaktives Gas hin- 
durchtreLen kann. 

[0075] Die erflndungsgemaBe Polymerelektrolytmernbran kann als Elektrolytmembran verwendet werden. AuBerdem 20 
kann man die Elektrolytmembran sowie cinen Vorlaufcr fur cine Einzelzelle (MEU) mit einer oder bciden katalytisch ak- 
tiven Schichten herstellen. Des weiteren kann man die Einzelzelle auch durch Fixieren der Gasdiffusionsschicht am Vor- 
laufer herstellen. 

[0076] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Brennstoffzelle mil mehreren Einzelzellen 
(MEU's), die jeweils eine nach dem obigen Verfahren hergestellte Membran aus verbriicktem Polymer und zwei Elektro- 25 
den, zwischen denen die Membran aus verbriicktem Polymer sandwichartig angeordnet ist, enthalten. 
[0077] Die mitteis des erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Membranen zeigen eine gegenuber dem unver- 
briickten Polymer eine um mehr als 100% erhohte Bruchzahigkeit. 

[0078] Die erfindungsgemaBen Membranen zeigen weiterhin bei einer Bruchdehnung von mindestens 60% eine Span- 
nung von mindestens 1,5 MPa, vorzugsweise eine Bruchdehnung von mindestens 80% eine Spannung von mindestens 30 
2MPa. 



Abb. 1 



Spannungs-Dehnungskurve mit erfindungsgemaBen Membranen (2, 3, 4) und unverbriickten Polymer (1) sowie zu ho- 35 

hem Anteil an Verbruckungsreagenz (5) 
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[0079] Aus Abb, 1 ist offensichtlich, das die Bruchzahigkeit (Flache unter der Kurve) gegenuber dem unverbriickten 
bzw. einen zu hohen Anteil an Verbruckungsreagenz enthaltenden Polymeren deutlich verbessert ist. 
[0080] Die Messung der Bruchdehnung/Spannung wird an streifenffirmigen Proben mit einer Breite von 15 mm und 
Lange von 120 mm durchgefuhrt. Der Zugversuch erfolgt bei einer Temperatur von 100°C mit einer Dehngeschwindig- 
keit von 50 mm/min. 55 
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[0081] Die erfindungsgemaBen Membranen zeigen erfreulicherweise eine nahezu unverandertes Quellverhalten zwi- 
schen 40 und 50%. 
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Beispiele 

Verbriickung mit konstantem KOH-Zusatz 

[0082] Jeweils mit 1, 2,5, 5 und 7,5 Mol-% BPADGE wird eine 15%-ige PBI-Losung (150 g, 0.4870 mol) nach folgen- 
der Arbcitsvorschrift vcrbriickt wcrden. 
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Die Verbruckungsvorschrift 

[0083] Die PBI-Losung wird in einem Kolben vorgetegt und mit Argon entgast. Dann wird zur PBI-Losung 10 mg 
KOH gcgcben und 30 min bei 60°C geruhrt. Danach wird das Verbriickungsreagenz dazu gegebcn und bci 60°C 1 h lang 
weiter geruhrt. Die Losung wird entgast und ein Film gegossen. Der Film wird dann mit uber einen Zeitraum von 15-30 
Minuten bei einem Temperaturintervall zwischen 30 und 200°C. Die so erhaltenen Filme wurden mit 85% H 3 P0 4 uber 
mindestens 72 Stunden dotiert. AnschlieBend wurden die Messungen gemacht. 

Patentanspriiche 

1. Mcmbran aus verbriicktem Polymer erhaltlich durch ein Verfahrcn umfasscnd die folgcndcn Schrittc: 

A. Herstellung einer Losung enthaltend ein basisches Polymer mit mindestens einer Aminogruppe in einer 
Wiederholungseinheit und mindestens einem Verbriickungsreagenz in einem geeigneten Losemittel, 

B. GieBen einer Folic mit der aus Schritt A) erhaltenen Losung, 

C. Entfernen des Losemittels aus Schritt A), 

D. Durchfuhrung der Verbriickung srcaktion in der gemaB Schritt C) erhaltenen Folic, 

E. Dotierung der gemaB Schritt D) erhaltenen Folie mit einer starken Saure, 

dadurch gekcnnzcichnet, daB in Schritt A) zusatzlich ein basischer Katalysator zugemischt wird. 

2. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verbriickungsreagenz mindestens zwei Epoxid- 
gruppen oder Isocyanatgruppen pro Molekul aufweist. 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekcnnzcichnet, daB das Verbriickungsreagenz mindestens cine Verbin- 
dung der Formel (H) und/oder (HI) 



4\ 



do 



R' 

OCN^ ^NCO 
(III) 



worin R 1 fur eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, ist. 
4. Membran gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das R l gleich 
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H 3 C V 

(CH 2 ) — 

(CH 2 ) m — O— (CH 2 ),— 

(CH 2 ) m — O <CH 2 )f- O— (CH 2 )> 




worin m, k und 1 jeweils gleich oder verschieden sind und fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, ist. 

5. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das Verbriickungsreagenz mindestens drei Epoxid- 
gruppen pro Molekiil enthait. 

6. Membran gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB Vcrbuckungsrcagcnz die Vcrbindung 

CH 2 OCH-pH 2 

I O 

CH 3 CH 2 C CH 2 0<^pH 2 

CH 2 O^H-pH2 
O 

ist. 

7. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Verbuckungsreagenz Bis-phenol-A-glycidylether 
[BPAGDE] und/oder 1,4-Butyl-diglycidylether ist. 

8. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung gemaB Schritt A) 0,1 bis 7 Mol-% des 
Verbruckungsrcagcnzes pro Einheit des basischen Polymers enthait. 

9. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als basisches Polymer Polybenzimidazole, Polyimi- 
dazole, Polyvinylimidazole und Polybenzbisimidazole eingesetzt werden. 

10. Membran gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Polybenzimidazole solche mit der Fo/mel: 




worin R fur Alkylcn, Perfluoralkylen oder einen Substitucntcn eincr der folgendcn Formcln: 

stcht, wobci auBcrdcm jede Alkylen- und Perfuoralkylcngruppc, die R scin kann, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlcn- 
stoffatome und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, eingesetzt wird. 

11. Membran gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Polybenzbisimidazole solche mit der Formel 
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worin R die unter Anspruch 10 angegebene Bedeutung hat, verwendet werden. 

12. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbriickung in Schritt D) durch Erhitzen er- 
folgt, so daB die Verbriickung (Schritt D) und die Trocknung (Schritt C) zugleich in einem Schritt erfolgt. 

13. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Trocknung der Folie bei einer Temperatur 
durchgefuhrt wird, die unterhalb der Reaktionstemperatur des Verbruckungsreagenzes liegt und anschlieBemd die 
Folic zwecks Verbriickung wciter erhitzt wird. 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbriickung in Schritt D) durch eine Bestrah- 
lung mit elektromagnetischen Wellen (photochemische Reaktion) erfolgt. 

15. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als starke Saure in Schritt E) Phosphorsaure oder 
Schwefelsaure eingesetzt wird. 

1 6. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als basische Katalysatorcn basische Oxide und Hy- 
droxyde der I., II. und EI. Hauptgruppe des Periodensystems, Hydride der I. Hauptgruppe des Peri odensy stems und 
Litzium-organyle eingesetzt werden. 

17. Membran gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als basische Katalysatorcn KOH, LiOH, NaOH, 
RbOH, CsOH, Ca(OH)2, Mg(OH) 2 , Ba(OH) 2 , LiH, NaH, KH, Methyl-Lithium und/oder Butyl-Lithium eingesetzt 
werden. 

18. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der basische Katalysator in Mengen von 0,01 bis 
5 Mol-%, bezogen auf das eingesetzte Verbriickungsreagenz, in die Losung gemaB Schritt A) zugesetzt wird. 

19. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine gegeniiber einer Membran welche keine 
Verbriickungen enthalt eine um mehr als 100% erhohte Bruchzahigkeit aufweist. 

20. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Membran eine Bruchdehnung von mindestens 60% 
und eine Spannung von mindestens 1,5 MPa aufweist. 

21. Verwendung der Membran gemaB einem der Anspriiche 1 bis 20 zur Herstellung von Membran-Elektroden- 
Einheiten. 

22. Verwendung der Membran gemaB einem der Anspriiche 1 bis 20 zur Herstellung von Brennstoffzellen. 

23. Mcmbran-Elcktrodcn-Einhcit cnthaltend mindestens eine Elcktrodc und mindestens eine Membran gemaB ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 20. 

24. Brennstoffzelle enthaltend mindestens Membran- Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 23. 
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